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論文内容要
 ヒ
日
 1953年1に野副,瀬戸は2一メトキシト・ポン,2～ク・ルト・ボンにシアン酢酸エチル(EC
 A〕を作用させることにより一気にアズレン類を合成する方法を見い出し,この方法によって五員環
 部に種々の官能基を有するアズレン類が容易に得られるようになった。一方ト・ポ・ントシラートと
 活性メチレン化合物の反応に関しては1959年に佐藤により若干の検討がなされたにすぎず,最近野
 副らは5一アセトアミドト・ポ・ントシラートとECAの反応に際し2一アミノアズレン類のほかに2
 一アミノフ・〔2,3-b〕ト・ポン類が生成することを見いだした。このものの8位の酸素はト
 シルオキシ基が関与していることが推定される。そこで著者はト・ポ・ンアリールスルホナートを用
 いた場合には8位に酸素を有する1一オキサアズランー2一オン類むよびその類似体が生成してぐる
 ことを推定し,さらに・1一オキシアズレン類の生成を予期し活性ト・ポノィドよリアズレン類生成機
 構の検討の州環として「ト・ポ・ンアリールスルホナートと活性メチレン化合物の反応」をむこ嫌。
 第一章暁シー並プキザ7ズうンー2一オン類および2一アミノフロ〔2,3-b〕トロポン類の生成
 ト・ボ・ントシラート(1」・ト・ボ・ンペンゼンスルホナート・(2)にNaOEtの存在下で
 マ・ン酸ジエチル(DEM),ECAなど9種の活性メチレン化合物を作用させると,2一ク・ルト
 ・ポンとの場合に得られる1一オキサアズランー2一オン類・2一アミノアズレン類も与えるがこの
 反応に特有な8一オキシー1一オキサアズランー2一オン類〔1〕:(3)～(9),2一アミノフ
らぺ
 ◎さ…〕φ唖〔・・9餌H
HoO
 R-C。2e2Hb(5)R-e。。弓H5ωR-C。2C凸('。)('3)
 =CDCHコ〔“)一CH3(8)=cN(ロ)
 一C。CH,。2C羽H6(5)二C}1〔9)一C。NH2(12)
 ・・磯転転▽
 R=C馬(、)即一C哩X一・心・誕〉R
 =H〔2)一CN=NHR_CH(・4)コ
 ロ〔2,3-b〕トロポン類〔丑〕:(10)～〔12)むよび(13)(第四章)を生成する。
 〔1〕,〔皿〕は塩基としてt-BuNH2を用いた場合には生成せず一般にNaOEtを3当量用い
 た場合に収量良く褐ることが出来る。さらに酸性部から(14)が確認されたこと,活性メチレン
 化合物は異常置換することなどから反応機能を検討し,〔1〕,〔皿」の生成についてはアリール
 スルホニル基が還元的に脱離する機構〔皿〕を推定した。
 第二章8一オ'キシー1一オキサアズランー2一オン誘導体の生成とその反応
 〔1〕には〔1aJ≠(1b,の互変異性が考えられる。〔1〕の水酸基のアシル化,スルホニ
 ル化,メチル化,ク・ルとの交換反応は8一置換一1一オキサアズランー2一オン類(15」～〔24」
 を一与える。しかし(3)のジアゾメタンによるメチル化では(25)と同時に少量のフ・〔2,3-b〕
 ト・ポン体(26)を与える。(21)のク・ルは活性で陰性試薬と反応し求核置換体(27)～
 〔30)などを与える。さらに(26」むよびその求核置換体(31ヲ～(33ヲなどの1,R.にか
57
RR
 併・一て〕癖・
HOO
Ua)(lb)
 φ・
 RニOG蔦
 二N(c見)2
 =N(C2馬)2
 RFG馬G轟
翼然羅
(27)=el(20)
(28)
(29)
 =CH(C%C2馬)2(30)、
 qq～C2H5CO2C)Hへ
 嚇R一級R一一
 〇〇e
R
 伊o
R!
 R=CNRノニOC馬
 R=・GOGH3(・5)監C・N馬(23)
 =000鵯(ユ8)ニCOC馬(24)
 =Cl(2■)一GO2C2馬(25)
 ニoc馬(22)
 c%⊂2H只
 く》R-
O
 R=OC馬(26)
 =NHC2見(31)
 =GH(GO2C2脇(32)
 二GH(GN)CO2G2馬(33)
 〔N〕
 いて3位のエトキシカルボニル基は2位の置換基とのみ共役〔iv〕してン。江。:1718c篇一1～
 1704cπ一1を示す。
 第三章2一アミノフロ〔2,3-b〕トロボン誘導体の生成とその反応
 〔幻は〔丑a)“(且b)の互変異性が考えられる。〔E〕は硫酸により(34),(35〕
 を与えアルカリと処理すると(10)は19)を,(11),(12)は(13)を与える。また(11)
 はアセチノ1・化により(36),〔37)を与えこの際硫酸を触媒に用いると(38)を一与える。
 また(11)はジメチル硫酸により(39)を一与え,(39)はアルカリにより(9)むよびジメチル
 アミンを与える。
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 第四章トロボロンアリ→図財サートとシアン酢酸アミドによリ得られる酸性物質の構造と反応
 (1),(2)にシアン酢酸アミド(CAA)を作用させた際に得られる酸性物質(13」には3種の互変
 異性体(13a)≠(13b,≠(13CJが考えられる。そこでこの構造捨よび反応性を検討した。
 (13)はアセチル化,トシル化により1一アザアズランー2一オン類〔40),(41)を与え
 〔41)はメチル化により(42)を一与える。(42)の加水分解生成物(43)は(13)を直接
 ジメチル硫酸と処理することによっても得られる。(43)の水酸基のク・ル置換によリビ・・
 〔2,3-b〕ト・ボン体(44ヲと少量の(45)が褐られる。(44〕はNaOMeにより(46)
 を与える。(1ののク・ル化では1一アザアズレン体(47」を与え・このものと二三の陰性試薬
 との反応ではモノ置換体(48」～(50〕むよび〔5Dを一与える。(13)むよび生成物のU.V
 の検討,さらに(13」と(43)のU.V、の類似性などから(13)は主に(13b〕の構造を
 とっているものと推定した。
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 第五章8一オキシー1一オキサアズランー2一オン誘導体と活性メチレン化合物の反応
 〔1〕はこのままの形ではアズレン合成の出発物質となり絹ず8位の水酸基の固定が必要である。
 (15)～(19〕はマ・ンニトリル(MN)と反応して2一アミノアズレン類(52〕～(57)を
 与えるがECA,DEMとは反応せず(3),(9)として回収する。しかし〔22)～(25)はMNECA,
 CAAにより4一メトキシアズレン類〔58)～(68)を一与える。またDEMを作用させた際には4一
 エトキシアズレン類(69」・(70)と同時に副生成物(第七章」を一与える。4一オキシアズレン
 類の生成機構は1一オキサアズランー2一オン類から一般のアズレン類が生成する機構にもとづくも
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 のであることを確認し(22),(25)とECAの反応では2一アミノアズレン類が生成しない理由
 として(VbJよりはメトキシ基との立体障害の少ない(Va,のヘプタアルベン型中間体を経て次
 の反応が進行するためと推定した。
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 第六章4一オキシアズレン類の反応性
 (i)〔66)はエタノール性2N-NaOHと還流しても回収するがメチルエーテル体(71)は4位
 のメトキシ基の加水分解がむこり(72)を与える。1,3位にシアン基(電子吸引性)を有する
 (58)・(61)は同様に(73)・(74〕を一与えるが(59)は回収する。(ii)4位のメトキシ
 基は硫酸と処理しても安定でありし58),(60ヲ,(61〕は(59)を与え,(62),
 〔63フ,〔67)は〔75ヲ,(76)を与える〔75%硫酸〕。しかし(62),〔64)はさ
 らに脱シアンにより(77)を与える〔濃硫酸〕。(iiD(66」のク・ル化により得られた(78)
 に種々の陰性試薬を作用させて選択的に4位のク・ルが反応したモノ置換体〔79)～(83)友ど
 を褐た。〔IV)(62)(64〕などに亜硝酸イソアミルなどを作用さぜると,脱アミノ化物を与え
 ずに安定なジアゾ化物(84),(85)などを■与える。
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 第七章4一オキシアズレン類合成時における副生成物の構造と反応
 DMEを作用させることにより4一オキシアズレン類を合成した際〔第五章)同時に生成する酸性物
 質の構造を検討し原料の8位のメトキシ基とDEMが交換した8一ジエトキシカルボニルメチルー一
 1一オキサアズランー2一オン類〔86)～〔89)と推定した。なむ〔87)と同時に生成するナ
 トーlウム塩(90)は塩酸と処理すると(91)を与える。(87)をNaOEtと処理すると(90)
 を与えることなどから(91」は(87〕のうクトン環の開裂むよぴ再縮環の際に8位の置換基のエ
 ステルが関与することによりこ次的に生成したものであることを推定した〔W〕。さらに得られた
 (8の～(91)の反応性を検討し・75%硫酸それにつづく脱炭酸により(86)・⑱7)から
 は〔92)を,(88)～(91」からは(93)を得た。〔(89)は濃硫酸による脱アセチル化
R
 併・
ω(OD2C2H5)2
 R=CO四馬(86)
 亀CN(8ワ)
 co2隻H5
 咲・
H†α
 R-eo2C2馬(88)OD2腿
 一e・C馬(89)(9■)
cN
 O艶
 H、cノ
 幅(浄
 〔w〕
 を含む。〕この反応で得られた(92),
 ン類(96)～(98)左どを得た。
 (g4」,〔g5)にMNを作用させて2一アミノアズレ
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 第八章8一メトキシー1一オキサアズランー2一オンとマロンニトリルの反応
 (34ヲのメチル化により得られる(9幻をアルコラートの存在下でMNを作用させるとヘプタ
 フルペン誘導体〔町〕〔メタノ一一ル中で(100),エタノール中で(101)〕を与える。〔V皿〕は
 90%慌酸により(102,を与えることから構造が確認された。〔皿〕には(顯a〕二(Wb)の互
 変異性が考えられるがU、V.むよび1.R.などは主に(四a)として存在していることを示している。
 (99ヲはNa(Etにより(103)を■与え,(103〕はMNにより(10Dを与えることなどから
 この生成機構を検討した。
CN
 壁《幽
HOD2R
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論文審査要
 ヒ
目
 加藤紀元撮出の学位論文はトロポ・ンアリ⊥ルスルホナートと活性メチレン化合物の反応に関す
 るもので八章から成っている。最初に本研究を行った目的として・野副らによって行われている活性
 ト・ボノイドと活性メチレン化合物の反応によるアズレン生成機構を解明する研究の一環として・ト
 ・ボ・ンアリールスルホナートと活性メチレン化合物の反応を行い,その反応機構を解明することむ
 よびその生成物の反応性の検討にあったことを述べている。先ずト・ボ・ントシラートやペンゼンス
 ルホナートに塩基の存在下マ・ン酸ジエチル,シアン酢酸エチル,アセト酢酸エチル,マ・ンニトリ
 ル左ど9種の活性メチレン化合物を作用することにより,夫々から1一オキサアズランー2一オン類・
 あるいはアズレン類のほかにこの反応の特徴的生成物である8一オキシー1一オキサァズランー2一
 オンや一2一イミン類の得られること,むよびそれらの構造研究と相互関係についてのべている。次
 に上記生成物の割合は塩基の種類や量むよび活性メチレン化合物の種類によって大きぐ影響をうけ・
 一般に塩基の量が多ぐなると8一オキシ体の割合が増大すること,むよびこの反応でP一トリルーP
 一トルエンチオールスルホナートが得られたことから,8一オキシ体の生成機構について明解な説明
 を行っている。第二,第三章では夫々8一オキシー1一オキサァズランー2一オン督よび一2一イミ
 ン類の互変異性について論じ,それらの反応性や種々のスペクトル的考察から前者は8一オキシ体と
 して,また後者は2一アミノフ・ト・ボン体の型で主に存在することを結論した。
 第四章ではト・ボ・ンアリールスルホナートとシアン酢酸アミドによって得られた酸性物質の構造,
 反応性むよび互変異性現象について考察し,この物質は3一シアンー一2一オキシービ・・ト・ボンで
 あることを結論した。第五章では8一オキシー1一オキサアズランー一2一一オン誘導体と種々の活性メ.
 チレン化合物の反応によって,現在までの方法では極めてそ・の合成が困難と考えられる4一置換ア
 ズレン類が容易に得られることを見いだした。またその生成機溝は全般的には野副らによって提出さ
 れているト・ボノイドからのアズレン合成機構と同様に進行するが8位の置換基の影響をうけたと思
 われる生成物も縛られてむり,その際の置換基の効果について巧妙な説明を行っている。第六章では
 前述の4一置換アズレン類の主として酸,塩基に対する反応性について述べ,これらアズレン類の相
 互関係むよぴ構造を確立した。第七章では4一オキシアズレン類合成の際の副産物がお位に活性メチ
 ン基を有するオキサアズラノン類であること診よびその生成機構や互変異性関係について論じている。
 第八章では8一メトキシオキサアズラノンとマ・ンニトリルとの反応でオキサァズラノン環の開裂,
 再縮環によってフ・ヘプタフルペン体の褐られることむよびその生成機構について論じている。
 以上これを要するに加藤紀元は周到なる計画のもとに卓越した実験技術によって前述の厖大でしか
 も困難な実験を無駄なく遂行し,それらの結果と種々の物理化学的手段とを組合せて個々の反応に明
 確な説明を■与えると共にト・ボノイドよリアズレン合成の基礎的方法を確立することによリト・ボノ
 イド化学に大姦る貢献をなした。
 これらの結果からみて加藤級元提出の論文は理学博士の学位論文に合格と認める。
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